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Stabilisierte , wasserige Siliciumdi oxid-Dispersion 

Die Erfindung betrifft eine wasserige, im sauren pH-Bereich 
stabile Siliciumdioxid enthaltende Dispersion, deren 
Herstellung und Verwendung. Die Erfindung betrifft ferner 
5 ein Pulver, welches zur Herstellung der Dispersion 
verwendet werden kann. 

Siliciumdioxid-Dispersionen sind im sauren pH-Bereich in 
der Regel nicht stabil. Eine Moglichkeit zur Stabilisierung 
solcher Dispersionen bietet zum Beispiel die Addition von 
10 Aluminiumverbindungen. 

, WO 00/20221 beschreibt eine im sauren Bereich stabile, 

I wasserige Silciumdioxid-Dispersion. Sie wird hergestellt, 

indem in einem wasserigen Medium Siliciumdioxidpartikel mit 
Aluminiumverbindungen in Kontakt gebracht werden. Die Menge 

15 an Aluminiumverbindung, die zur Herstellung der in der '221 
Anmeldung beanspruchten Dispersion notig ist, kann uber das 
Ansteigen des Zetpotentials verfolgt werden und ist dort 
erreicht, wo der Anstieg der Zetapotentialkurve gegen Null 
geht bzw. ein Plateau erreicht ist. Die '221 Anmeldung 

20 beansprucht auch Dispersionen in denen das Zetapotential 

nur 50% des maximal erreichbaren Wertes erreicht. In jedem 
Fall zeigt das Zetapotential der beanspruchten Dispersionen 
stark positive Werte von bis zu 30 mV. Dies bedeutet, dass 
die ursprunglich negativen geladenen Siliciumdioxidpartikel 

25 durch das Hinzufiigen der Aluminiumverbindung nun 

vollstandig kationisiert vorliegen. Die beanspruchte 
Dispersion weist zwar eine gute Stabilitat auf, stellt 
jedoch, da die Oberflache mit positiv geladenen 
Aluminiumspezies belegt ist, keine Siliciumdioxid- 

30 Dispersion mehr dar. Dies ist von Nachteil bei Anwendungen 
bei denen die Dispersion mit anionischen Substanzen oder 
Dispersionen in Kontakt gebracht wird. Dabei kann es 
beispielsweise zu unerwiinschten Ausf lockungen oder 
Sedimentation kommen. 
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US 2,892,797 dagegen beschreibt eine wasserige 
Siliciumdioxid-Dispersion, die durch Behandlung mit einem 
Alkalimetallat stabilisiert wird. Besonders bevorzugt ist 
Natriumaluminat . Die Stabilisierung erfolgt durch das 
5 Anion, zum Beispiel [A1(0H) 4 ]~. Die Dispersionen sind 

gewohnlich stabil in einem pH-Bereich zwischen 5 und 9. Das 
Zetapotential, des so behandelten Pulvers, weist ein 
negatives Zetapotential auf . Als nachteilig bei diesem 
Verfahren kann sich die nachtragliche Entfernung des 
10 Kations, zum Beispiel durch Ionenaustauschverf ahren, 

erweisen. Bei speziellen Anwendungen, wie zum Beispiel beim 
chemisch-mechanischen Polieren, sind Alkalikationen in der 
Regel unerwunscht, Nachteilig ist ferner die geringe 
Stability in starker sauren Medien unterhalb pH 5. 

15 Aufgabe der Erfindung ist es eine Siliciumdioxid-Dispersion 
bereitzustellen, die im sauren Bereich stabil ist, ohne 
dass die Eigenschaf ten des Siliciumdioxidpulvers durch 
Umladen auf der Partikeloberf lache verandert werden mussen. 

Gegenstand der Erfindung ist eine wasserige Dispersion 
20 enthaltend Siliciumdioxidpulver mit einem Gehalt an 
Siliciumdioxid von 10 bis 60 Gew.-%, welche dadurch 
gekennzeichnet ist, dass 

die Dispersion in einem pH-Bereich zwischen 2 und 6 
stabil ist, 



25 - die Dispersion zusatzlich mindestens eine 

Verbindung enthait, die in w^sseriger Losung im pH- 
Bereich zwischen 2 und 6 wenigstens teilweise in 
Form mehrwertiger Kationen loslich ist und die 
Kationen in einer silicatischen Umgebung als 

30 anionischer Bestandteil der Partikeloberf lache des 

Silciumdioxidpulvers stabil sind, 



das Verhaltnis der kationenlief erhden Verbindung 
und der Oberflache des Siliciumdioxides zwischen 
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0,001 und 0,1 mg kationenlief ernde Verbindung/m 2 
Siliciumdioxid-Oberf lache liegt, wobei die 
kationenlief ernde Verbindung als Oxid berechnet ist 
und 

5 - das Zetapotential der Dispersion Werte kleiner Null 

oder gleich Null aufweist. 

Das Zetapotential ist das nach aufien wirksame Potential der 
Teilchen und stellt ein Mali der elektrostatischen 
Wechselwirkung zwischen einzelnen Partikeln dar. Es spielt 
10 eine Rolle bei der Stabilisierung von Suspensionen und 
, insbesondere von Dispersionen mit dispergierten, 

f v ultrafeinen Partikeln. Das Zeta-Potential kann 

beispielsweise bestimmt werden durch Messung des 
kolloidalen Vibrationsstroms (CVI) der Dispersion oder 
15 durch Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitat. 

Unter kationenlief ernden Verbindungen gemass Erfindung sind 
stets solche zu verstehen, die in wSsseriger Losung im pH- 
Bereich zwischen 2 und 6 wenigstens teilweise in Form 
mehrwertiger Kationen loslich sind und wobei diese Kationen 
20 in einer silicatischen Umgebung als anionisches Zentrum 
stabil sind. Dies sind Verbindungen, die Ca, Sr, Ba, Be f 
Mg, Zn, Mn f Ni, Co, Sn, Pb, Fe, Cr, Al, Sc f Ce, Ti und Zr 

1/ als Kation aufweisen. 

i 

Unter silicatische Umgebung ist zu verstehen, dass die 
25 Kationen der oben genannten Metalle in Form von Metall- 
Sauerstof f-Bindungen mit den Siliciumatomen der 
Siliciumdioxidoberf lache vorliegen. Sie k6nnen auch 
Siliciumatome in der Siliciumdioxidstruktur ersetzen. 

Unter einem anionischen Bestandteil ist ein Bestandteil zu 
30 verstehen, der die negative Ladung der OberflMche eines 
Siliciumdioxidpulvers, gemessen als Zetapotential, nicht 
verandert oder zu negativeren Werten hin verschiebt. 
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Unter stabil ist zu verstehen, dass die Partikel des 
Siliciumdioxidpulvers in der Dispersion nicht weiter 
agglomerieren und die Viskositat der Dispersion innerhalb 
eines Zeitraums von mindestens einer Woche sich nicht oder 
5 nur geringfiigig (Anstieg der Viskositat urn weniger als 10%) 
andert . 

Bevorzugte kationenlief ernde Verbindungen konnen amphotere 
Verbindungen mit Be, Zn, Al, Pb, Fe oder Ti als Kation und 
Mischungen dieser Verbindungen sein. 

10 Amphotere Verbindungen sind solche, die sich bei gegebenen 

pH gegenuber einer starkeren Saure als Base und gegenuber 
\ einer starken Base als Saure verhalten. 

Besonders bevorzugte kationenlief ernde Verbindungen konnen 
Aluminiumverbindungen sein, wie zum Beispiel 

15 Aluminiumchlorid, Aluminiumhydroxychloride der allgemeinen 
Formel Al(OH) x Cl mit x=2-8, Aluminiumchlorat , 
Aluminiumsulf at , Aluminiumnitrat , Aluminiumhydroxynitrate 
der allgemeinen Formel A1(0H) X N0 3 mit x=2-8, 
Aluminiumacetat, Alaune wie Aluminiumkaliumsulf at oder 

2 0 Aluminiumammoniumsulf at , Aluminiumf ormiate , 

Aluminiumlactat , Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxidacetat , 
Aluminiumisopropylat , Aluminiumhydroxid f Aluminiumsilikate 
und deren Gemische. Aluminiumsilikat kann beispielsweise 
Sipernat 820 A, Fa. Degussa AG sein, welches ein 

25 feinteiliges Aluminiumsilikat mit ca. 9,5 Gew.-% Aluminium 
als A1 2 0 3 und ca. 8 Gew.-% Natrium als Na 2 0, oder ein 
Natriumaluminiumsilikat in Form eines Zeolith A sein. 

Die Art des Siliciumdioxidpulvers in der erf indungsgemassen 
Dispersion ist nicht beschrankt. So konnen durch Sol-Gel- 
30 Verfahren, durch Fallungsverf ahren oder durch pyrogen 
Verfahren hergestellte Siliciumdioxidpulver eingesetzt 
werden. Es kann ein mit Siliciumdioxid vollstandig oder 
teilweise umhulltes Metalloxidpulver sein, unter der 
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Mafigabe, dass dessen Zetapotential im pH-Bereich zwischen 2 
und 6 gleich oder kleiner Null ist. 

Bevorzugt kann pyrogen hergestelltes Siliciumdioxidpulver 
eingesetzt werden. 

5 Unter pyrogen gemafl der Erfindung ist die Bildung von 
Siliciumdioxid durch Flammenhydrolyse einer 
siliciumhaltigen Verbindung oder von siliciumhaltigen 
Verbindungen in der Gasphase in einer Flamme, die durch die 
Reaktion von einem Brenngas und einem sauerstof f haltigen 
10 Gas, bevorzugt Luft, erzeugt wird, zu verstehen. Geeignete 
siliciumhaltige Verbindungen sind zum Beispiel 
Siliciumtetrachlorid, Methyltrichlorsilan, 
Ethyltrichlorsilan, Propyltichlorsilan, 

Dimethyldichlorsilan, Alkoxysilane und deren Mischungen. 
15 Besonders bevorzugt ist Siliciumtetrachlorid. Geeignete 
Brenngase sind Wasserstoff, Methan, Ethan, Propan, wobei 
Wasserstoff besonders bevorzugt ist. Bei der 

Flammenhydrolyse werden zunSchst hochdisperse, nicht porose 
Primarpartikel gebildet, die im weiteren Reaktionsverlauf 
20 zu Aggregaten zusammenwachsen und diese sich weiter zu 
Agglomeraten zusammenlagern konnen. Die Oberflache der 
pyrogen hergestellten Siliciumdioxidpartikel weisen 
Silanolgruppen (Si-OH) und Siloxangruppen (Si-O-Si) auf. 

Pyrogen hergestellte Siliciumdioxidpulver umfassen auch 
25 dotierte Siliciumdioxidpulver und pyrogen hergestellte 

Silicium-Metall-Mischoxidpulver, unter der Mafigabe, dass 
deren Zetapotential im pH-Bereich zwischen 2 und 6 gleich 
oder kleiner Null ist. 

Die Herstellung dotierter Pulver ist beispielsweise in DE- 
30 A-196 50 500 beschrieben. Typische Dotierkomponenten sind 

zum Aluminium, Kalium, Natrium oder Lithium. Der Anteil der 
Dotierkomponente ist in der Regel nicht grofier als 1 Gew.- 
%. 
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Unter pyrogen hergestellten Mischoxidpulver sind solche zu 
verstehen, bei denen beide Voriaufer des Mischqxides 
gemeinsam in der Flamme hydrolysiert werden. Typische 
Mischoxidpulver sind Silicium-Aluminium-Mischoxide oder 
5 Silicium-Titan-Mischoxide . 

Gemafi einer besonderen Ausf uhrungsf orm kann das Verhaltnis 
der kationenlief ernden Verbindung und der Oberflache des 
Siliciumdioxides bevorzugt zwischen 0,0025 und 0 f 04 f und 
besonders bevorzugt zwischen 0 f 005 und 0,02 mg 
10 kationenlief ernde Verbindung/m 2 Siliciumdioxid-Oberf lache 
liegen. 



Die Siliciumdioxid-Oberf lache entspricht der nach DIN 66131 
bestimmten spezifischen Oberflache des 

Siliciumdioxidpulvers. Die BET-Oberf lache kann zwischen 5 
15 und 600 m 2 /g liegen, wobei der Bereich zwischen 30 und 400 
m 2 /g bevorzugt und der Bereich zwischen 50 und 300 m 2 /g 
besonders bevorzugt ist. 

Der pH-Wert der erf indngsgemafien Dispersion liegt zwischen 
2 und 6. Bevorzugt kann er zwischen 3 und 5,5 liegen. 
20 Besonders bevorzugt kann er bei einer BET-Oberf lache des 
Siliciumdioxidpulver von bis zu 50 m 2 /g zwischen 3 und 4, 
bei einer BET-Oberf lache zwischen 50 und 100 m 2 /g zwischen 
3,5 und 4,5, bei einer BET-Oberf lache zwischen 100 und 200 
m 2 /g zwischen 4 und 5 und bei einer BET-Oberf lache von mehr 
25 als 200 m 2 /g zwischen 4,5 und 5,5 liegen, 

Der pH-Wert kann, falls erf orderlich, durch Sauren oder 
Basen eingestellt werden. Bevorzugte Sauren konnen 
Salzsaure, Schwef elsaure, Salpetersaure oder Carbonsauren, 
wie zum Beispiel Essigsaure, Oxalsaure oder Zitronensaure 
30 sein. Bevorzugte Basen konnen Alkalihydroxide, wie KOH oder 
NaOH, Ammoniak, Ammoniumsalze oder Amine sein. Falls 
erforderlich konnen durch Zugabe von Salzen Puf f ersysteme 
gebildet werden. 
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GemaB einer besonderen Ausf iihrungsf orm kann die Viskositat 
der erf indungsgemaBen Dispersion, bei einer Scherenergie 
von 1,28 s' 1 , mindestens 10% niedriger sein als die 
Viskositat einer Dispersion gleicher Zusammensetzung, 
5 jedoch ohne kationenlief ernde Verbindung. Bevorzugterweise 
kann die Viskositat 25%, besonders bevorzugterweise kann 
sie 50% niedriger sein, als bei einer Dispersion gleicher 
Zusammensetzung, jedoch ohne kationenlief ernde Verbindung. 

Gemafi einer besonderen Ausf iihrungsf orm kann die Anzahl der 
10 Agglomerate mit einer GroBe von mehr als 1 ]xm in der 

erf indungsgemalien Dispersion mindestens 50% niedriger sein 
f als die Anzahl in einer Dispersion gleicher 

Zusammensetzung, jedoch ohne kationenlief ernde Verbindung. 

Bevorzugterweise kann die Anzahl der Agglomerate mit einer 
15 GroBe von mehr als 1 \im 75%, besonders bevorzugterweise 

kann sie 90% niedriger sein, als bei einer Dispersion 

gleicher Zusammensetzung, jedoch ohne kationenlief ernde 

Verbindung. 

Die erf indungsgemafie Dispersion kann ferner 
20 Konservierungsstof f e enthalten. Geeignete 
Konservierungsmittel konnen zum Beispiel 
Benzylalkoholmono (poly) hemif ormal, 

Tetramethylolacetylendiharnstof f , Formamidmonomethylol, 
Trimethylolharnstoff , N-Hydroxymethylf ormamid, 2-Brom-2- 

25 nitropropan-1, 3-diol, 1, 6-Dihydroxy-2, 5-dioxahexan, 

Chlormethylisothiazolinon, Orthopenylphenol, Chloracetamid, 
Natriumbenzoat, Octylisothiazolon, Propiconazol, 
Iodpropinylbutylcarbamat , Methoxycarbonylaminobenzimidazol , 
1, 3, 5-Triazin-Derivate, Methylisothiazolinon, 

30 Benzisothiazolinon und Mischungen hiervon sein. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung der erf indungsgemaBen Dispersion, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, dass Siliciumdioxidpulver und 
mindestens eine kationenlief ernde Verbindung in einer Menge 
35 zwischen 0,001 und 0,1 mg kationenlief ernde Verbindung/m 2 
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Siliciumdioxid-Oberf lache in einem wasserigen Medium unter 
Bewegung in Kontakt gebracht werden. 

Unter Bewegung in Kontakt bringen ist zum Beispiel Ruhren 
oder Dispergieren zu verstehen. Zur Dispergierung eignen 
5 sich zum Beispiel Dissolver, Zahnradscheibe, Rotor-Stator- 
Maschinen, Kugelmiihlen oder Ruhrwerkskugelmuhlen . Hohere 
Energieeintrage sind mit einem Planetenkneter/-mixer 
moglich. Die Wirksamkeit dieses Systems ist jedoch mit 
einer ausreichend hohen Viskositat der bearbeiteten 

10 Mischung verbunden, urn die benotigten hohen Scherenergien 
zum Zerteilen der Teilchen einzubringen . Mit 

►* Hochdruckhomogenisatoren konnen wasserige Dispersionen mit 
AggregatgroAen in der Dispersion von kleiner als 200 nm 
erhalten werden. 

15 Bei diesen Vorrichtungen werden mindestens zwei unter hohem 
Druck stehende vordispergierte Suspensionsstrome uber eine 
Diise entspannt. Beide Dispersionsstrahlen treffen exakt 
aufeinander und die Teilchen mahlen sich selbst. Bei einer 
anderen Ausf iihrungsf orm wird die Vordispersion ebenfalls 

20 unter hohen Druck gesetzt, jedoch erfolgt die Kollision der 
Teilchen gegen gepanzerte Wandbereiche . Die Operation kann 
beliebig oft wiederholt werden urn kleinere TeilchengroBen 
zu erhalten. 

Das Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemafien 
25 Dispersion kann so ausgefiihrt werden, dass die 

kationenlief ernde Verbindung, in fester Form oder als 
wasserige Losung, zu einer wasserigen Dispersion von 
Siliciumdioxid gegeben wird. 

Es kann auch so ausgefiihrt werden, dass das 
30 Siliciumdioxidpulver auf einmal oder portionsweise zu einer 
wasserigen Losung der kationenlief ernden Verbindung gegeben 
wird. 
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Weiterhin ist es moglich das Siliciumdioxidpulver und die 
kationenlief ernde Verbindung gleichzeitig, portionsweise 
oder kontinuierlich, in die fliissige Dispersionsphase 
eingetragen wird. 

5 Unter gleichzeitig ist hierbei auch zu verstehen, dass das 
Siliciumdioxidpulver und die kationenlief ernde Verbindung 
in Form einer physikalischen oder chemischen Mischung 
bereits vorgemischt sein konnen. 

Ein solches Pulver, bei dem mindestens eine 
10 kationenlief ernde Verbindung und Siliciumdioxidpulver 
v vorliegt und wobei der Anteil der kationenlief ernden 

Verbindung, gerechnet als Oxid, zwischen 0,001 und 0,1 mg 
kationenliefernde Verbindung /m 2 Siliciumdioxid-Oberf lache 
liegt, ist ein weiterer Gegenstand der Erfindung. 

15 Eingeschlossen sind typische Verunreinigungen seitens der 
Ausgangsstof f e und durch die Herstellung eingeschleppte 
Verunreinigungen. Der Anteil der Verunreinigungen liegt bei 
kleiner als 1 Gew.-%, gewohnlich bei kleiner als 0,1 Gew.- 
%. 

20 Bevorzugt kann die kationenliefernde Verbindung eine 

Aluminiumverbindung und das Siliciumdioxid ein pyrogen 
hergestelltes Siliciumdioxidpulver sein . 

Das erf indungsgemafie Pulver lasst sich rasch in w&sserige 
Medien einarbeiten. 

25 Es kann im einfachsten Fall durch eine physikalische 

Mischung von Siliciumdioxidpulver und mindestens einer 
kationenlief ernden Verbindung hergestellt werden. 
Zweckmassigerweise werden dabei einzelne Gebinde 
vollstandig verbraucht. Dadurch ist es nicht notwendig eine 

30 homogene Verteilung von Siliciumdioxid und 

kationenlief ernder Verbindung vorliegen zu haben. 
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Das erf indungsgemafte Pulver kann weiterhin auch durch 
Aufspruhen mindestens einer im pH-Bereich < 6 loslichen 
oder durch chemische Reaktion im pH-Bereich < 6 
kationenliefernde Verbindung auf Siliciumdioxidpulver 
erhalten werden. Das Aufspruhen der Losung der 
kationenlief ernden Verbindung kann in beheizten Mischern 
und Trocknern mit Spruheinrichtungen kontinuierlich oder 
ansatzweise durchgefuhrt werden, Geeignete Vorrichtungen 
konnen zum Beispiel sein: Pf lugscharmischer, Teller-, 
Wirbelschicht- oder Fliessbetttrockner . 

Die Losung der kationenliefernde Verbindung kann mit einer 
Ultraschall-Duse aufgespriiht bzw. vernebelt werden. 
Gegebenenf alls kann der Mischer auch beheizt werden, 

Weiterhin kann das erf indungsgemafte Pulver durch Abscheiden 
von Dampf eines kationenliefernde Verbindung, 
beispielsweise Aluminiumchlorid, in einem Wirbelbett oder 
Mischer erhalten werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung 
der erf indungsgemaflen Dispersion zum chemisch-mechanischen 
Polieren von Metalloberf lichen, insbesonders zum Polieren 
von Kupferoberf l&chen, zur Herstellung von ink-jet- 
Papieren, fur Gelbatterien, zur Klarung/Schonung von Wein 
und Fruchtsaf ten, fur wasserbasierende Dispersionsf arben 
zur Verbesserung des Schwebeverhaltens der Pigmente und 
Fullstoffe und zur Erhohung der Kratzf estigkeit , 
Verbesserung der Stabilitat und der „Schwarze M von 
Rulidispersionen fur Ink- Jet-Tinten, Stabilisierung von 
Emulsionen und Dispersionen im Biozid-Bereich, als 
Verstarker bei Naturlatex und synthetischen Latices, zur 
Herstellung von Latex/Gummi Artikeln wie Handschuhen, 
Kondomen, Baby-Schnullern oder Schaumgummi, im Sol-Gel- 
Bereich, zur Beseitigung von Oberf lachenklebrigkeiten 
(Antiblocking) , zur Erzielung eines Antirutschef f ektes 
(Antislip) bei Papier und Kartonagen, zur Verbesserung der 
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Rutschf estigkeit, zur Herstellung optischer Fasern, zur 
Herstellung von Quartzglas. 

Es ist liberraschend, dass eine mit einer kationenlief ernden 
Verbindung in Kontakt gebrachte Siliciumdioxid-Dispersion 
5 im sauren Bereich gute Stabilitat zeigt und gleichzeitig 
die Oberflache der Siliciumdioxidpartikel ihre negative 
Oberf lachenladung beibehalt beziehungsweise sogar 
verstarkt . 

Der Mechanismus dieser Stabilisierung ist noch nicht 
10 geklart. Es mufi jedoch ein anderer sein als der in 
1%^ WO 00/20221 beschriebene. Hier werden 

* Siliciumdioxidpartikel komplett durch positiv geladene 
Aluminiumspezies umgeladen, und die Partikel erhalten 
dadurch eine positiv geladene Htille. 

15 Der Mechanismus mufi auch ein anderer sein als in 

US 2,892,797 beschrieben. Hier wird ein negatives geladenes 
Metallation in die Oberflache eines Siliciumdioxidpartikels 
eingebaut. Die so veranderten Partikel weisen zwar, wie die 
Partikel in der erf indungsgemafien Dispersion, eine negative 

20 Oberf lachenladung auf, zeigen im sauren pH~Bereich jedoch 
eine geringe Stabilitat. 

* 
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Beispiele 
Analysenverf ahren 

Das Zeta-Potential wird bestimmt mit einem Gerat des Typs 
DT-1200 der Firma Dispersion Technology Inc., nach dem CVI- 
5 Verf ahren. 

Die Viskositat der Dispersionen wurde mit einem Rotations- 
Rheometer der Firma Physica Model MCR 300 und dem Mefibecher 
CC 27 ermittelt, wobei bei Scherraten zwischen 0,01 bis 500 
s" 1 und 23°C gemessen wird. Angegeben wird die Viskositat 
10 bei einer Schergeschwindigkeit von 1,28 s" 1 . Diese 

r 

A Schergeschwindigkeit liegt in einem Bereich in dem 

strukturviskose Effekte deutliche Auswirkungen zeigen. 

Die Partikel-/Agglomeratgr6IJen wurden mit den Geraten LB 
500 und LA 300, beide Fa. Horiba, Oder einem Gerat 
15 Zetasizer 3000 HSa der Fa. Malvern bestimmt. 

Dispergierung 

Als Dispergiervorrichtungen wurden zum Beispiel ein 
Dissolver vom Typ Dispermat AE-3M, Fa. VMA-GET ZMANN mit 
einem Dissolverscheibendurchmesser von 80 mm oder ein 
20 Rotor/Stator-Dispergieraggregat vom Typ Ultra-Turrax T 50 
der Firma IKA-WERKE mit den Dispergierwerkzeugen S50N - 
G4 5G verwendet. Bei Verwendung von Rotor-Stator-Geraten 
wird der Ansatzbehalter auf Raumtemperatur gekuhlt. 

Die Dispergierung kann auch mittels einer Hochenergiemtthle 
25 durchgeftthrt werden. Fur Ansatze mit je 50 kg 

Siliciumdioxidpulver wurden in einem 60 1 Edelstahl- 
Ansatzbehalter ein Teil des VE-Wassers vorgelegt. Mit Hilfe 
eines Dispergier- und Saugmischers der Firma Ystrahl Typ 
Conti-TDS 3 wird die entsprechende Menge Aerosil-Pulver 
30 eingesaugt und grob vordispergiert . Wahrend des 

Pulvereintrages wird durch Zugabe von Natronlauge und 
Aluminiumchloridlosung ein pH-Wert von 3,5 +- 0,3 gehalten. 
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Nach dem Pulvereintrag wird die Dispergierung mit der Conti 
TDS 3 (Statorschlitzbreite von 4 mm) bei geschlossenem 
Saugstutzen und maximaler Drehzahl vervollstandigt . Durch 
Zugabe von weiterer Natronlauge wurde vor der Rotor/Stator- 
5 Dispergierung ein pH von 3,5 eingestellt, der sich auch 

nach einer 15 mintitigen Dispergierung nicht verandert hat. 
Durch Zugabe der restlichen Wassermenge wurde eine Si02- 
Konzentration von 20 Gew.-% eingestellt. Diese 
Vordispersion wird mit einer Hochenergiemuhle, Typ 
10 Ultimaizer System, Firma Sugino Machine Ltd., Modell HJP- 
25050 , bei einem Druck von 250 MPa und einem 
Diamatdusendurchmesser von 0,3 mm und zwei Mahl-Durchgangen 
vermahlen. 



t 



15 Chemikalien 

Als Silicimdioxidpulver wurden die Aerosiltypen 50,90,200 
und 300 der Fa. Degussa AG eingesetzt. Als wasserlosliche 
Aluminiumverbindung wurde AlCl 3 in Form des Hexahydrates 
eingesetzt. Zwecks leichterer Dosierung und Homogenisierung 
20 wurde eine 1 gewichtsprozentige Losung, bezogen auf AI2O3, 
verwendet. Fur pH-Korrekturen wurde eine IN NaOH-Losung 
oder eine IN HCl-L6sung verwendet. 

Urn die Dispersionen beziiglich ihrer Viskositat vergleichen 
zu konnen wird gegebenenf alls durch Zugabe von weiterer IN 
25 NaOH ein einheitlicher pH-Wert von 3,5 eingestellt. 



Dispersionen 

Die unterschiedlichen AnsatzgroBen und die Eigenschaf ten 
der erhaltenen Dispersionen sind Tabelle 1 und 2 zu 
30 entnehmen. 
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Beispiel la (Vergleichsbeispiel) 

100 g Aerosil 50 (ca. BET-Oberf lache 50 m 2 /g) wurden 
mittels eines Dissolvers bei einer Einstellung von ca, 1800 
U/min portionsweise in 385 g VE-Wasser eingearbeitet . Dabei 
5 resultierte ein pH-Wert von 3,5. Anschliessend wurden die 
noch fehlenden 15 g VE-Wasser zum Erzielen einer 20 
prozentigen Dispersion hinzugegeben und nachfolgend 15 
Minuten bei 2000 U/min und 15 min mittels eines Ultra 
Turrax bei ca. 5000 U/min dispergiert. 

10 Beispiele Ib-g 

100 g Aerosil 50 wurden mittels eines Dissolvers bei einer 
Einstellung von ca. 1800 U/min in 385 g VE-Wasser und 1,25 
g einer 1 gewichtsprozentigen, wMsserigen 
Aluminiumchloridlosung (bezogen auf Aluminiumoxid) 

15 portionsweise eingearbeitet. Dabei resultierte ein pH-Wert 
von 3,4. Er wurde durch Zugabe von 0,7 g IN NaOH auf pH 3,5 
eingestellt. Nun wurden noch die fehlenden 13, Ig Wasser 
zum Erzielen einer 20 gewichtsprozentigen Dispersion 
hinzugegeben und nachfolgend 15 Minuten bei 2000 U/min und 

20 15 min mit einem Ultra Turrax bei ca. 5000 U/min 
dispergiert. 

Die Beispiele lc-g wurden analog lb durchgef tthrt . 



Beispiel 2a (Vergleichsbeispiel) 

25 100 g Aerosil 90 wurden mittels eines Dissolvers bei einer 
Einstellung von ca. 1800 U/min portionsweise in 370 g VE- 
Wasser eingearbeitet und 15 Minuten bei 2000 U/min 
nachdispergiert . Anschliefiend wird der pH-Wert mit IN HC1 
auf 3,5 eingestellt, und 15 Minuten mit einem Ultra Turrax 

30 bei ca. 5000 U/min dispergiert. Anschliessende restliches 

Zugabe von Wasser, urn eine 20 gewichtsprozentige Dispersion 
zu erhalten, und erneute Einstellung des pH-Wertes auf 3,5. 
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Beispiel 2b 

100 g Aerosil 90 wurden abwechselnd portionsweise mittels 
eines Dissolvers bei einer Einstellung von ca. 1800 U/min 
in 370 g VE-Wasser eingearbeitet und bei einer Einstellung 
5 von ca. 2000 U/min nachdispergiert . Anschliessend wurden 
unter Dispergierung mit einem Ultra Turrax bei ca. 5000 
U/min 2,50 g einer 1 gewichtsprozentigen Losung (bezogen 
auf Aluminiumoxid) von Aluminiumchlorid zugegeben und 15 
Minuten dispergiert. U/min und 15 min mit einem Ultra 
10 Turrax bei ca. 5000 U/min dispergiert. Nachfolgend wurden 
26,3 g VE-Wasser und 1,24 g IN NaOH hinzugegeben urn eine 
20 gewichtsprozentige Dispersion mit einem pH-Wert von 3,5 
zu erhalten. 



t 



Beispiel 3a (Vergleichsbeispiel) 

15 Es wurden 250 g VE-Wasser und 20 g einer 1 

gewichtsprozentigen, wasserigen Aluminiumchloridlosung 
(bezogen auf Aluminiumoxid) vorgelegt. Mittels eines 
Dissolvers wurde portionsweise Aerosil 90 zugegeben. Dabei 
wurde der pH-Wert auf 3,5 gehalten. Nach Zugabe von ca. 40 

20 g Aerosil 90 Pulver verdickte die Dispersion sehr stark und 
es war keine weitere Zugabe mehr moglich war. 

Beispiele 3b, 3c 

100 g Aerosil 90 wurden mittels eines Dissolvers in 250 g 
VE-Wasser eingearbeitet und 10 g einer 1 Gew.-%igen, 

25 wasserigen Aluminiumchloridlosung (bezogen auf 

Aluminiumoxid) von und IN NaOH abwechselnd portionsweise 
zugegeben, so dass der pH-Wert zwischen 3,3 und 4,2 lag. 
Anschliessend wurden mittels eines Ultra-Turrax bei 5000 
U/min abwechselnd, portionsweise weitere lOOg Aerosil 90 

30 und weitere 10 g einer 1 gewichtsprozentigen 

Aluminiumchloridlosung (bezogen auf Aluminiumoxid) und 
soviel IN NaOH zugegeben, dass der pH-Wert am Ende der 
Zugabe bei 3,5 lag. 

Im Beispiel 3c wurde ein pH-Wert von 4,0 eingestellt. 
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Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

50 g Aerosil 90 (wurden mittels eines Dissolvers bei einer 
Einstellung von ca. 1800 U/min portionsweise in 350 g VE- 
Wasser eingearbeitet und 15 Minuten bei 2000 U/min 
nachdispergiert . Anschliessend wurden unter Dispergierung 
mit einem Ultra Turrax bei ca. 5000 U/min 100 g einer 1 
gewichtsprozentigen Losung (bezogen auf Aluminiumoxid) von 
Aluminiumchlorid zugegeben und 15 Minuten dispergiert und 
der pH-Wert von 2 mit 30%iger Natronlauge auf einem pH-Wert 
von 3,5 gebracht. 

Beispiele 5 

Beispiel 5a wurde analog zu 2a durchgef uhrt . Die Beispiele 
5b-d wurden analog 2b durchgef uhrt . Fur die Beispiele 5e-g 
wurde ca. 100 ml der Dispersion des Beispiels 5d 
tropfenweise mit 30%iger Natronlauge auf die in der Tabelle 
2 genannten pH-Werte gebracht, mit einem Magnetriihrer ca. 5 
Minuten homogenisiert und jeweils das Zeta-Potential 
gemessen. 

Beispiele 6 

Beispiel 6a wurde analog zu 2a durchgef iihrt . Die Beispiele 
6b-d wurden analog 2b durchgef uhrt . 



Pig. 1 zeigt das Zeta-Potential in mV (♦) und die 
Viskositat in mPas (o) der Beispiele la-g in Abhangigkeit 
von mg Al 2 0 3 /m 2 Si0 2 -Oberf lache . 
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Beispiel 7 - Pulverherstellung 

In einem 20 1 Lodige Mischer werden 500 g 

Siliciumdioxidpulver (Aerosil 200, Fa. Degussa) vorgelegt. 
Bei einer Drehzahl 250 upm werden 20 g einer 5 
gewichtsprozentigen (bezogen auf AI2O3) 

Aluminiumchloridlosung mit einer Spruhleistung von ca. 100 
ml/h innerhalb von 10 - 15 min. aufgebracht. Das Pulver 
weist 0,01 mg Al 2 0 3 /m 2 Siliciumdioxidoberf lache, eine BET- 
Oberflache von 202 m 2 /g und eine Stampf dichte von ca. 60 
g/1 auf. Der Wassergehalt betragt ca. 4% und kann, falls 
gewunscht, durch Beheizen des Wischers oder Nachtrocknen im 
Trockenschrank, Drehrohr, Wirbelbett reduziert werden. Eine 
wasserige Dispersion (20 Gew.-%) weist einen pH-Wert von 
2 f 6 auf. 
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Tabelle 1: Wasserige Aerosil-Dispersionen 



Beispiel 


BET Si0 2 


A1 2 0 3 ™ 


Vorlage 
VE-H 2 0 


Suxnme 
VE-H 2 0 


IN NaOH 




[m2/g] 


[mg] 


[g] 


[g] 


[g] 


la 


50 


0 


375 


400 


- 


lb 


50 


12, 5 


375 


398, 1 


0,7 


lc 


50 


25 


375 


395,8 


1,7 


Id 


50 


50 


375 


393, 1 


1,9 


le 


50 


75 


375 


389, 1 


2,0 


If 


50 


100 


375 


387, 9 


2,1 


ig 


50 


200 


375 


376, 8 


2,5 


2a 


90 


0 


370 


399, 8 


0,2 (3) 


2b 


90 


25 


370 


396,3 


1,2 


2c 


90 


100 


370 


385, 0 


5,0 


2d 


90 


200 


370 


370, 9 


9,1 


3a 


90 


200 


250 


- 


- 


3b 


90 


200 


250 


268, 8 


11,2 


3c 


90 


200 


250 


268, 3 


11,7 


4 


90 


1000 


350 


- 


7 4) 


5a 


200 


0 


360 


399, 9 


0,1 (3 > 


5b 


200 


25 


360 


396,0 


1,5 


5c 


200 


100 


360 


382, 9 


7,1 


5d 


200 


200 


360 


367,2 


12,8 


5e 


200 


200 


360 


367,2 


12,5 5) 


5f 


200 


200 


360 


367,2 


12,5 5) 


5g 


200 


200 


360 


367,2 


12,5 5 > 


6a 


300 


0 


330 


399,8 


0,2 <3) 


6b 


300 


200 


330 


368, 6 


11,4 


6c 


300 


300 


330 


352, 0 


18, 0 


6d 


300 


400 


330 


331,2 


28, 8 



1) bei alien Versuchen je 100 g Si0 2 , aufier 3: 200 g und 4: 50 g; Bsp. 
1: Aerosil 50, Bsp. 2,3,4: Aerosil 90, Bsp. 5: Aerosil 200, Bsp.6: 
Aerosil 300, alle Degussa AG; 

2) A1 2 0 3 eingesetzt als A1C1 3 ; 

3) IN HC1 anstelle von IN NaOH; 

4) 30%-ige Natronlauge; 

5) zusatzlich einige Tropfen 30%ige Natronlauge, urn den entsprechenden 
pH-Wert in Tabelle 2 zu erreichen 
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Tabelle 2 : Analytische Daten der Dispersionen 



Beispiel 


Gehalt 


AI2O3/S1O2 


pH der 


Zeta- 


Visko- 




Si0 2 




Dispersion 


Potential 


.... A f21 




[Gew.%] 


[mg/irr] 




[mV] 


[mPas] 


la 


20 


0 


3, 6 


-0, 8 


1142 


lb 


20 


0, 0025 


3,5 


-9, 8 


846 


lc 


20 


0, 0050 


3, 4 


-14, 2 


50 


Id 


20 


0, 0100 


3, 3 


-15,0 


55 


le 


20 


0 , 0150 


3, 4 


1/1 A 

-14 r 4 


in/ 

104 


It 


20 


0 , 0200 


O r U 


— O , 0 


£ n 
DU 


1 r-t 




U , U4UU 


J, 1 






2a 


20 


0 


3, 3 


-0, 5 


246 


2b 


20 


0, 0028 


3,2 


I -10,0 


95 


2c 


20 


0 r 0111 


3, 1 


-9, 9 


40 


2d 


20 


0, 0222 


3, 0 


-6, 5 


82 


3a 




0, 0111 


~~ 






3b 


40 


0, 0111 


3,2 


-11,4 


205 


3c 


40 


0,0m 


4,0 


-13, 3 


n.b. K 1 


4 


10 


0,222 


3,3 


+ 25 


n.b. 


5a 


20 


0 


3,5 3 


-0,4 3 


(5) 


5b 


20 


0, 0013 


3,4 


-4,1 


1080 


5c 


20 


0,0050 


3,0 


-6,2 


672 


5d 


20 


0,0100 


3,1 


-6,3 


864 


5e 


20 


0,0100 


3,4 


-7,75 


n.b. 


5f 


20 


0,0100 


5,0 


-9,5 


n.b. 


5g 


20 


0,0100 


6,0 


-11,3 


n.b. 


6a 


20 


0 






(5) 


6b 


20 


0,0067 


3,3 


-6, 6 


1520 


6c 


20 


0, 0100 


3,3 


-6,7 


537 


6d 


20 


0,0133 


3,4 


-5,2 


1160 



1) gemessen nach einer Woche; 

2) Scherrate von 1,28 s" 1 ; 

3) keine 40 prozentige Dispersion herstellbar; 

4) n.b. = nicht bestimmt; 

5) Dispersion geliert 
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Pa ten tanspruche : 

1. Wasserige Dispersion enthaltend Siliciumdioxidpulver mit 
einem Gehalt an Siliciumdioxid von 10 bis 60 Gew.-%, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Dispersion in einem pH-Bereich zwischen 2 und 6 
stabil ist, 

die Dispersion zusatzlich mindestens eine 
Verbindung enthalt, die in wasseriger LSsung im pH- 
Bereich zwischen 2 und 6 wenigstens teilweise in 
Form mehrwertiger Kationen lSslich ist und diese in 
einer silicatischen Umgebung als anionischer 
Bestandteil der Partikeloberf lache des 
Silciumdioxidpulvers stabil sind, 

das Verhaltnis der kationenlief ernden Verbindung 
und der Oberflache des Siliciumdioxides zwischen 
0,001 und 0,1 mg kationenlief ernde Verbindung/m 2 
Siliciumdioxid-Oberflache liegt, wobei die 
kationenliefernde Verbindung als Oxid berechnet ist 
und 

das Zetapotential der Dispersion Werte kleiner Null 
Oder gleich Null aufweist. 

2. Wasserige Dispersion nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass die kationenliefernde Verbindung 
eine amphotere Verbindung mit Be, Zn, Al, Pb, Fe oder 
Ti als Ration, und Mischungen dieser Verbindungen 
umf asst . 

3. Wasserige Dispersion nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, die amphotere Verbindung eine 
Aluminiumverbindung ist. 



4. Wasserige Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , dass das Silciumdioxidpulver 
ein pyrogen hergestelltes Siliciumdioxidpulver ist. 

5. Wasserige Dispersion nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet , dass die BET-Oberf lache zwischen 5 und 
600 m 2 /g liegt. 

6. Wasserige Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass ihr pH-Wert zwischen 3 und 
5 liegt. 

7. Wasserige Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass zur pH-Wert-Regulierung 
Sauren, bevorzugt Salzsaure, Schwef elsaure, 
Salpetersaure, Cl-C4-Carbonsauren, oder Basen, 
bevorzugt Alkalihydroxide, Ammoniak, Ammoniumsalze oder 
Amine eingesetzt werden. 

8. Wasserige Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass ihre Viskositat bei einer 
Scherenergie von 1,28 s" 1 mindestens 10% kleiner ist, 
als die Viskositat einer Dispersion gleicher 
Zusammensetzung, jedoch ohne kationenlief ernde 
Verbindung. 

9. Wasserige Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Anzahl der Agglomerate 
mit einer Grofte von mehr als 1 jam mindestens 50%, 
niedriger ist, als bei einer Dispersion gleicher 
Zusammensetzung, jedoch ohne kationenlief ernde 
Verbindung, 

10. Wasserige Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere 
SekundarpartikelgrSBe des Siliciumdioxidpulvers kleiner 
200 nm ist. 
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11. Wasserige Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet , dass sie Konservierungsstof f e 
enthalt . 

12. Verfahren zur Herstellung der wasserigen Dispersion 
gemafi den Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass Siliciumdioxidpulver und mindestens eine 
kationenlief ernde Verbindung in einer Menge zwischen 
0,001 und 0,1 mg kationenlief ernde Verbindung/m 2 
Siliciumdioxid-Oberf lache in einem wasserigen Medium 
unter Bewegung in Kontakt gebracht werden. 

13. Verfahren zur Herstellung der wasserigen Dispersion 
nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die 
kationenlief ernde Verbindung, in fester Form oder als 
wasserige Losung, zu einer wasserigen Dispersion von 
Siliciumdioxid gegeben wird. 

14. Verfahren zur Herstellung der wasserigen Dispersion 
nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Siliciumdioxidpulver auf einmal oder portionsweise zu 
einer wasserigen Losung der kationenlief ernde 
Verbindung gegeben wird. 

15. Verfahren zur Herstellung der wasserigen Dispersion 
nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
Siliciumdioxidpulver und kationenlief ernde Verbindung 
gleichzeitig, portionsweise oder kontinuierlich, in die 
fliissige Dispersionsphase eingetragen wird. 

16. Pulver bestehend aus mindestens einer 

kationenlief ernden Verbindung und Siliciumdioxidpulver, 
wobei der Anteil der kationenlief ernden Verbindung, 
gerechnet als Oxid, zwischen 0,001 und 0,1 mg 
kationenlief ernde Verbindung/m 2 Siliciumdioxid- 
Oberflache liegt. 



17.Pulver nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
die kationenlief ernde Verbindung eine 
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Aluminiumverbindung und das Siliciumdioxid ein pyrogen 
hergestelltes Siliciumdioxidpulver ist . 

18 . Verwendung der Dispersion gemaft den Anspriichen 1 bis 11 
zum chemisch-mechanischen Polieren von 
Metalloberf lichen, insbesonders zum Polieren von 
Kupf eroberf lachen, zur Herstellung von ink-jet- 
Papieren f fur Gelbatterien, zur Klarung/Schonung von 
Wein und Fruchtsaf ten, fur wasserbasierende 
Dispersionsf arben zur Verbesserung des 

Schwebeverhaltens der Pigmente und Fullstoffe und zur 
Erhohung der Kratzf estigkeit , Verbesserung der 
Stabilitat und der „Schwarze" von Ruftdispersionen fur 
Ink-Jet-Tinten, Stabilisierung von Emulsionen und 
Dispersionen im Biozid-Bereich, als Verstarker bei 
Naturlatex und synthetischen Latices, im Sol-Gel- 
Bereich f zur Beseitigung von Oberf lachenklebrigkeiten 
(Antiblocking) , zur Erzielung eines Antirutschef f ektes 
(Antislip) bei Papier und Kartonagen f zur Verbesserung 
der Rutschf estigkeit, zur Herstellung optischer Fasern, 
zur Herstellung von Quartzglas. 
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Zusammenf as sung 
Stabilisierte, wasserige Siliciumdioxid-Dispersion 



Wasserige Dispersion enthaltend Siliciumdioxidpulver , 
5 welche in einem pH-Bereich zwischen 2 und 6 stabil ist, die 
eine in diesem pH-Bereich wenigstens teilweise losliche 
kationenlief ernde Verbindung enthalt und deren 
Zetapotential Werte kleiner Null oder gleich Null aufweist. 
Sie wird hergestellt indem Siliciumdioxidpulver und 
10 mindestens eine kationenlief ernde Verbindung in einem 
wasserigen Medium unter Bewegung in Kontakt gebracht 
werden. Die Dispersion kann zum chemisch-mechanischen 
Polieren von Metalloberf lachen verwendet werden. 




o 



